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I 

MENETELMA KUPARIN POISTAMISEKSI SINKKISULFAATTILIUOK- 
SESTA 



KEKSINNON ALA 

Kekslnto kohdistuu menetelmaan kuparin poistamiseksi kloridipitoisesta 
sinkkisulfaattilluoksesta. Sinkkisulfaattiliuos muodostetaan liuottamalla 
sinkkipitoista materiaalia rikkihappopitoisen liuoksen avulla. Muodostettu 
sinkkisulfaattiliuos johdetaan liuospuhdistukseen. jonka ensimmainen vaihe 
on kuparinpoisto. 

KEKSINNON TAUSTA 

Hydrometallurgisessa sinkinvalmistusprosessissa sinkkipitoinen malmi 
rikastetaan. pasutetaan ja liuotetaan rikkihappoon. Ainakin osa 
sinkkirikasteesta voidaan liuottaa myos suoraan ilman pasutusta. 
Liuotuksessa vapautuu slnkin ohella myos mm. kuparia, kobolttla. nikkelia ja 
kadmiumia. PerlnteisestI nama metallit eli epapuhtaudet poistetaan tai 
erotetaan vakevSsta sinkkisulfaattilluoksesta pelkistamalla sinkkipulverilla 
liuospuhdistusprosesslssa. Metallien erottaminen voidaan suorittaa yhdessa 
tai useammassa vaiheessa saostusreaktoreissa tai vastaavissa. Em. 
metallien poistamisen jalkeen sinkki pelkistetaan liuoksesta elektrolyyttisesti. 
Epapuhtaudet taytyy poistaa sinkkisulfaattilluoksesta liuospuhdistus- 
vaiheissa. jotta aikaansaadaan onnistunut ja tehokas elektrolyysl sinkin 
pelkistamiseksi. Sinkin raaka-aine vol myos sisaltaa kloridia ja tama on 
poistettava sinkkisulfaattilluoksesta tietylle tasolle ennen elektrolyysia. jossa 
se aiheuttaa mm. korroosio- ja tyohygieniaongelmia. 

Kuparin erottaminen sinkkisulfaattilluoksesta on tarkeaa, silla elektrolyysissa 
kupari saostuu sinkin mukana katodille, jolloin syntyy epapuhdasta sinkkia. 
Lisaksi kupari saattaa aiheuttaa paikallisparien syntymista, mika alentaa 
virtahyotysuhdetta. PerlnteisestI kupari sementoidaan sinkkipulverin avulla 
joko erillisessa kuparinpoistovaiheessa tai yhdessa koboltin ja kadmlumin 
kanssa. Sementointi on sahkokemialllnen vaihtoreaktio. jossa jalompi metalli 
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saostuu ja epajalompi llukenee. Kun kupari saostetaan erilllsessa vaiheessa, 
on edullista Jattaa pieni maara kupaiia liuokseen seuraavia 
liuospuhdistusvaiheita varten. silla pleni kuparimaara on eduksi eritylsesti 
koboltin saostusvaiheessa. Kuparin sementolntivalheessa tapahtuu mm. 
5 seuraavia reaktioita: 

CuS04 + Zn -» ZnS04 + Cu 

CUSO4 + CU + H2O ^ CU2O + H2SO4 (2) 
2 CUSO4 + Zn + H2O ^ CU2O + ZnS04 + H2SO4 (3) 
Saostettu kuparisakka voidaan kayttaa raaka-aineena esimerkiksi 
10 kuparisulatossa. 

Liuospuhdistuksen toinen vaihe on yieensa koboltin ja nikkelin erotus. Tassa 
vaiheessa kaytetaan usein sinkkipulverin lisaksi lisareagenssina arseeni- tai 
antimoniyhdisteita. Nikkelin ja koboltin saostuminen edellyttaa kuitenkin 
15 kuparin olemassaoloa liuoksessa. Viimeisena puhdistusvaiheena on yieensa 
kadmiumin polsto. 

Kuten aikaisemmin on todettu, sinkkisulfaattiliuoksessa olevan kloridin maara 
on alennettava tietylle tasolle (yieensa alle 200 mg/l) ennen kuin lluos 

20 johdetaan elektrolyysiin. Kun sinkkisulfaattiliuos valmistetaan rikasteesta. 
joka ensin pasutetaan, poistuu kloori suurimmaksi osaksi jo pasutuksen 
yhteydessa. Eri rikasteista pyritaan muodostamaan sellainen rikasteseos. 
etta syntyvan liuoksen Cl-pitoisuus el nouse liian korkeaksi. Ilman pasutusta 
tapahtuvien suoraliuotusprosessien yieistymisen jalkeen Cl-poisto on ja tulee 

25 olemaan tarpeelllnen prosessivaihe. 

Sinkkisulfaattiliuoksen liuospuhdistuksessa tarvittavan sinkkipulverin maara 
on laitoksesta riippuen 2 - 10 % prosessin tuotannosta. Main kulutettu sinkki 
pitaa valmlstaa elektrolyysissa uudelleen. joten se iisaa merkittavasti sahkon 
30 tarvetta. Tuotetun sinkin maara on myos vastaavasti pienempi. 
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Koska uudelleen valmistettavan sinkin kustannus on merkittava, on 
sementoinnissa kaytettavan sinkkipulverimSaran pienentamlseksi etsltty 
erilalsia keinoja. EP-hakemusjuIkaisussa 134644 on esltetty, etta epapuh- 
tausmetallien erottamisasteen parantamiseksi ja sinkkipulverimaaran pienen- 
5 tamiseksi liuokseen johdetaan jotain flokkulanttia. Sopivan sinkkipulveri- 
maaran syottoa on myos pyritty kontrolloimaan redox-potentiaalisaadolia, 
joka on mainittu mm. US-patentissa 4,252,622. 

AU-patentissa 536376 on mainittu, etta sinkkipulverisementoinnin lisaksi 
10 kuparia voidaan poistaa sinkkisulfaattiliuoksesta sementoimaila metallisella 
raudalla, teraksella, sulfidisaostukseila tal saostamalla emaksisena 
sulfaattina seka neste-nesteuutolla ja loninvaihdolla. Patentissa ei 
kuitenkaan kuvata taman lauseen lisaksi mitaan muuta menetelmaa kuin 
sinkkipulverisementointia, 

15 

Kirjassa Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, VCH 
Verlagsgesellschaft & Co, Germany 1996. Vol. 28A, on mainittu osassa 
Zinc; Graf, G., s. 524, etta sinkkia jalompien metallien poisto sinkkisulfaatti- 
liuoksista ioninvaihtajien avulla on viela kehitysvaiheessa. 

20 

US-patentissa 4,004,174 on kuvattu kloridin poistoa sinkkisulfaattiliuoksesta. 
Sen mukaisesti kloridia sisaltavaan sinkkisulfaattiliuokseen johdetaan 
yksiarvoista kuparia. joka pH:ssa alle 2,6 muodostaa kuparlklorldia, joka 
saostuu liuoksesta. Yksian/oista kuparia saadaan liuokseen esimerkiksi 

25 johtamalla liuokseen kupari(ll)sulfaattia ja sinkkipulveria. Sinkkipulverin 
sijasta voidaan kayttaa myos kuparipulveria. Eras vaihtoehto on syottaa 
liuokseen ykslan/oista kuparioksidia CugO. Kun liuokseen syotetaan suoraan 
kupari(l)oksidia, saastytaan sinkkipulverin syotolta kloridinpoistovaiheeseen. 
Talloin CuaO valmistetaan kloridinpoistossa syntyvasta kuparikloridista 

30 esimerkiksi natriumhydroksidin avulla. Kloridinpoiston jalkeen liuokseen pitaa 
viela jaada kaksian/oista kuparia 0,5 g/l, joka pelkistetaan sinkkipulverin 
avulla yksian/oiseksi. Cl-poistosta tuleva liuos johdetaan kuparinpoisto- 
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vaiheeseen ja Cl-poiston yhteydessa muodostunut liukoinen (kakslarvoinen) 
kupari saostetaan sinkkipulverisaostuksella. Eslmerkelssa menetelmaa on 
kaytetty galvanointipolyjen kasittelyssa ja prosesslssa ei kuparia ole 
luontaisesti mukana. 

5 

KEKSINN6N TARKOITUS 

Nyt kehitetyn menetelman tarkoituksena on poistaa kuparia selektiivisesti 
vakevasta sinkkisulfaattiliuoksesta sellaisen kiintean erotusmateriaalin 
avulla, jolla on kuparllle selvasti suurempi affiniteetti kuin sinkille. 
10 Menetelman avulla voidaan oleellisesti vahentaa sinkkipulverin kayttoa 
slnkkisulfaattlliuoksen liuospuhdistuksen yhteydessa. Menetelma soveltuu 
yhdistettavaksi liuospuhdistuksen osavaiheena tapahtuvan klorldlnpoiston 
kanssa. 

15 KEKSINNON YHTEENVETO 

Keksinnon mukalsen menetelman oleelllset tunnusmerkit kayvat esille 
patenttivaatimukslsta. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kupari poistetaan vakevasta 
20 sinkkisulfaattiliuoksesta ioninvaihtimen tai muun kiintean selektiivisen 
erotusmateriaalin avulla, jolla on kuparille selvasti suurempi affiniteetti kuin 
sinkille. 

loninvaihto on yksi tapa erottaa ja ottaa talteen ionlmuodossa olevat metallit 
25 liuoksista. Menetelmassa ioninvaihtimet ottavat liuoksesta tiettyja ioneja Ja 
luovuttavat nllden tilalle ekvivalentin maaran toisia Ioneja. Suurin osa 
markkinoilla olevista orgaanisista loninvaihtohartseista on poly(styreeni- 
divinyylibentseeni)runkoisia (PS-DVB)-hartseja. Koska kyseisella polymee- 
rilla ei ole luontaisia ioninvaihto-ominaisuuksia, nilhin taytyy lisata 
30 ioninvaihto-ominaisuuksia omaavia funktionaalisia ryhmia. Yksi orgaanisten 
ioninvaihtohartsien ryhmasta on kelatoivat ioninvaihtohartsit, joiden 
rakenteessa on ryhmia, jotka voivat muodostaa komplekseja tiettyjen 



5 



metallien kanssa. Suurin osa kaupallisista kelatoivlsta ioninvaihtimista ja 
muista erotusmateriaalelsta on polymeeripohjalsia, jolloin nilden pinnalle on 
kiinnittynyt kompleksinmuodostajia tai kelatoivia ryhmia. Selektiivisella 
kiintealla erotusmateriaalilla tarkoitetaan lahinna ioninvaihtlmen tyyppisesti 
5 toimivia ja kaytett§vla materiaaleja, jotka eivat kirjaimellisesti ota liuoksesta 
ioneja ja vaihda niita tolseen, vaan erotusmateriaali voi olla selektiivinen 
esimerkiksi jollekin hapolle tai suolalle. Siten erotusmateriaali voi ottaa 
liuoksesta esimerkiksi rikkihappoa tai kuparisulfaattia. Koska jako 
ioninvaihtlmen ja selektiivisen erotusmateriaalin valilla on tolstaiseksl 
10 selkiintymaton, kaytetaan tekstissa tasta eteenpain nimitysta ioninvaihdin ja 
silla tarkoitetaan molempia ryhmia. 

YIeisesti kelatoivat hartsit ovat erittain selektilvlsia seka raskasmetalleille etta 
an/ometallellle. Arvometallellla tarkoitetaan tassa yhteydessa paitsi 

15 jalometalleja myos muita metalleja kuten ei-rautametalleja. Sen lisaksi 
kelatoivat hartsit ovat kalliita ja kinetiikaltaan hitaita. Eraat kehitetyt 
silikarunkoiset kelatoivat ioninvaihtimet ovat pitkaikaisia ja niilla on suuri 
dynaaminen kapasiteetti. Ne on kehitetty mm. poistamaan ja erottamaan 
metalleja ja metalllkomplekseja selektiivisesti vesiliuoksista ja orgaanisista 

20 liuoksista. 

Erityisen merkittava etu silikarunkolsilla lonlnvaihtimllla on se. etta ne elvat 
turpoa eivatka kutistu suolalluoksissa. Ne ovat siten selvasti kestavampla 
osmoottista shokkia vastaan kuin polymeeriset ioninvaihtimet, joilla 
25 turpoaminen ja kutistuminen ovat ongelmia . etenkin vSkevissa 
suolalluoksissa. Tllavuuden pysymlnen muuttumattomana on myos tart<ea 
etu. kun lonlnvaihtoprosessi toteutetaan kolonneissa. Silikarunkolsilla ionin- 
valhtlmllla kolonneihin el tan^itse jattaa tyhjaa tilaa ioninvaihtlmen 
turpoamlselle kuten polymeerisilla ioninvaihtimilla. 

30 

Nyt on kehitetty menetelma kelatoivan piirunkoisen ioninvaihtlmen 
kayttamlseksi kuparin poistoon vakevasta sinkklsulfaattiliuoksesta. Vak^valla 
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sinkkisulfaattiliuoksella tarkoitetaan lluosta, jonka sinkkipitoisuus on luokkaa 
30-200 g Zn/I ja kuparipitoisuus esimerkiksl luokkaa 100-2000 mg/l. 
Valmlstajat tarjoavat useampia ioninvaihtimia, jotka ovat selektilvlsia kuparin 
suhteen, mutta tassa tapauksessa loninvaihtlmen tulee olla hyvin 

5 selektiivinen, silla on huomioitava, etta liuoksessa sinkin maara voi olla jopa 
300-kertainen kuparin maaraan verrattuna. Selektlivisella ioninvaihtimella 
tarkoitetaan erityisesti sita, etta ioninvaihdin ei poista liuoksesta sinkkia. 
Kelatoivien ioninvaihtimien joukosta on loytynyt vaihtoehtoja, jotka ovat 
erittain selektiivisia erityisesti kuparille, ja jotka kestavat hajoamatta eritylsen 

10 hyvin happamia, mutta myos emaksisia olosuhtelta. On todettu, etta kuparl 
saadaan polstettua selektilvisesti vakevasta sinkkisulfaattiliuoksesta, jonka 
kuparipitoisuus on korkea. kayttamalla piirunkolsta ioninvaihdinta, jonka 
funktionaalisena ryhmana tolmii polymeerinen amiini. Parhaiten kuparin 
erottaminen onnistuu pH-alueella yli 3,5, edullisesti alueella 3,7 - 4,2. 

15 Kekslnnon mukaista menetelmaa j<ehitettaessa on myos selvitetty, mita eri 
vaihelta ioninvaihtimella tapahtuvaan kuparinpoistoon kuuluu. 

Kun kuparinpoisto ZnS04-liuoksesta suoritetaan kayttamalla piirunkoista 
kelatoivaa ioninvaihdinta, menetelman eri vaiheisiln kuuluu ioninvaihtimen 

20 emasesikasittely, ioninvaihtimen kasittely kuparivapaalla sinkkisulfaatti- 
liuoksella, kuparin poisto epapuhtaasta vakevasta sinkkisulfaattiliuoksesta 
kuparille selektiivisella ioninvaihtimella, kuparin desorptio eli ioninvaihtimen 
regenerointi ja kuparin saostaminen regenerointiliuoksesta. loninvaihtoon 
perustuva kuparinpoisto toteutetaan ioninvaihtokolonneissa ja se on edullista 

25 toteuttaa jatkuvatoimisena prosessina. 

Kokeissa on todettu, etta vapaassa emasmuodossa olevan ioninvaihtimen 
kuparikapas'rteetti on huomattavasti suurempi kuin happokasitellyn 
ioninvaihtimen. Ioninvaihtimen emasesikasittely suoritetaan laimealla 
30 emaksella, esim. 0,1 M natriumhydroksidilla. Emaskasittelyssa neutraloidaan 
ioninvaihtimeen happoregeneroinnissa jaanytta happoa. Kyseinen 
ioninvaihdin on niin selektiivinen hapolle, etta esim. kuparl- ja sinkkisulfaatti 
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eivat pysty sita syrjayttamaan, joten loninvaihdin taytyy muuttaa nain 
vapaaseen emasmuotoon ennen varsinaista latausvaihetta. Emaskasittelyn 
edistymista voidaan seurata mittaamalla kolonnista ulos tulevan liuoksen 
pH:ta. Emaksen syottaminen voidaan lopettaa, kun kolonnista tulevan 
5 liuoksen pH lahestyy kolonniin syotettavan emasliuoksen pH:ta. Emaksen 
syottamisen Jalkeen ioninvaihdin pestaan syottamalla pedin lapi riittava 
maara vetta kuten ioninvaihdinkasittelyyn normaalisti kuuluu. 

Kehiteltaessa kuparinpoistoa ioninvaihtimen avulla todettiin, etta valmistajan 
10 antama nomnaali suositus, joka kasittaa emaskasittelyn, kuparinpoiston ja 
regeneroinnin, ei oilut sellaisenaan sopiva vakevalle sinkkisulfaattiliuokselle. 
Jos emaskasittelyn jalkeen ioninvaihtimeen syotetaan vakevaa 
sinkkisulfaattiliuosta kuparinpoistoa varten, sinkki alkaa saostua kolonniin 
emaksisena sinkkisulfaattina pH:n noustessa. Suoritetuissa kokeissa 
15 todettiin, etta ennen varsinaista kuparinpoistoa tarvitaan ioninvaihtimen 
esikasittely kuparivapaalla sinkkisulfaattiliuoksella, jonka pH on vahintaan 2. 
Kasittely suoritetaan emaskasittelyn ja sen jalkeisen vesipesun jalkeen. Sen 
tarkoituksena on iadata vapaassa emasmuodossa olevaan ioninvaihtimeen 
sinkkisulfaattia lievasti happamasta liuoksesta ja siten estaa seuraavassa, 
20 varsinaisessa kuparinpoistovaiheessa liuoksen pH:n nouseminen ja sinkin 
saostuminen emaksisina sinkkisulfaatteina tal muina vastaavina yhdisteina. 
Tamankin vaiheen jalkeen on pedin vesipesu, jonka jalkeen peti on valmis 
varsinaiseen kuparinpoistovaiheeseen. 

25 Kuparinpoistovaiheessa petiin syotetaan kuparipitoista sinkkisulfaattiliuosta 
ell raakaliuosta sopivalla syottonopeudella ja ioninvaihdin ottaa selektiivlsesti 
talteen kuparin liuoksesta. Liuoksen syottamista jatketaan kunnes 
ioninvaihtimen kuparikapasiteetti on kaytetty ja kuparia alkaa tulla pedista 
lapi. Varsinaisen kuparinpoistovaiheen jalkeen peti pestaan vedella ja 

30 seuraavaksi ioninvaihdin regeneroidaan. loninvaihdin poistaa niin tarkkaan 
kaiken kuparin liuoksesta, etta valttamatta koko prosessin liuosvlrtaa ei 
tarvitse kasitella vaan osavirran kasittely on mahdollista, jos liuokseen 
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sallitaan jaada tietty kuparipitoisuus. Tietty kuparipitoisuus liuoksessa on 
eduksi, jos liuos johdetaan seuraavaksi koboltinpoistoon. 

Kuparinpoistovaiheen jalkeinen ioninvaihtimen regenerointi suoritetaan 
5 tunnetulla tavalla kasittelemalla sita laimealla rikkihappoliuoksella, jolloin 
regenerointiliuoksena saadaan hapan kuparisulfaattiliuos. Liuoksessa voi olla 
mukana myos pienia pitoisuuksia seuraavia metalleja: Zn, Na, Mg, K, Ca, 
Mn, Co, Ni, Cd, ja Pb. Tarkeinta on kuitenkin selektiivisen ioninvaihdon 
avulla tuottaa liuos, jossa on mahdollisimman vahan sinkkia. Main estetaan 
10 sinkkitappiot liuospuhdistuksen kuparinpoistovaiheessa. 

Kuparin poisto regenerointiliuoksesta ell happamasta kuparisulfaatti- 
liuoksesta tapahtuu sulfidisaostuksella. Talloin kupari ja ainakin oslttain myos 
muut metallit kuten Co, Ni ja Cd saadaan saostettua sulfideinaan kayttamalla 
15 reagenssina esimerkiksi natriunnsuifidia Na2S tai jotain muuta sopivaa 
sulfidia. 

On todettu, etta ioninvaihtoon perustuvalla menetelmalla on mahdollista 
poistaa kupari sinkkisulfaattiliuoksesta jopa taydellisesti. Koska kaytanto on 
20 kuitenkin osoittanut. etta pieni kuparimaara sinkkisulfaattiliuoksessa 
edesauttaa koboltin ja kadmiumin erottamista seuraavissa prosessivaiheissa, 
kannattaa liuokseen jattaa tavalla tai toisella osa kuparista. 

Sinkkiprosessin raaka-aine kuten sinkkirikaste sisaltaa usein kloridla. 

25 Erityisesti menetelmassa, jossa sinkkirikastetta el pasuteta vaan se 
liuotetaan ns. suoraliuotuksena, syntyvalle sinkkisulfaattiliuokselle on 
useimmiten suoritettava kloridinpoisto ennen kuin liuos johdetaan 
elektrolyysiin. Kuten tekniikan tason kuvauksessa todettiin, eras tapa kloridin 
poistamiseksi on saostaa se kupari(l)oksidin avulla kuprokloridina CuCI. Nyt 

30 on todettu, etta sinkkiprosessissa on edullista yhdistaa kloridinpoisto- 
menetelnna, jossa kloridi saostetaan kuparin avulla ja kuparin poisto- 
menetelma, joka suoritetaan ioninvaihtimen avulla. Tekniikan tason 
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julkalsusta kay esille, etta osa kloridin poistoon kaytetysta kuparista menee 
liuokseen kaksiarvoisena. Kun kloridinpoistoon yhdistetaan kuparinpoisto 
ioninvalhtimen avulla, syntyva kaksiarvolnen kupari on helposti 
poistettavlssa liuoksesta muun kuparinpolston yhteydessa ilman ylimaaraista 
5 sinkkipulverikulutusta. Kloridinpoistomenetelma on edullinen toteuttaa 
ioninvaihdolla tapahtuvan kuparinpoiston yhteydessa seka silloin, kun 
raakaliuoksen Cl-pitoisuus on alhainen, etta myos silloin, kun Cl-pitoisuus on 
korkea. 

10 Kloridinpoisto vakevasta sinkkisulfaattilluoksesta suorltetaan johtamalla 
haluttu osa liuoksesta ensin jaahdytykseen. Taman jalkeen suoritetaan 
kloridinpoisto tunnetulla tavalla kupari(l)oksldin eli kuparioksiduulin avulla, 
jolloin klorldi saostuu kuparikloridina. Liuokseen johdetaan myos 
elektrolyysin paluuhappoa eli rikklhappoliuosta liuoksen pH:n saatamiseksi 

15 alueelle 1,5 - 3,9. Kuparioksiduulia, jota on muodostettu prosessin 
myohemmassa vaiheessa, syotetaan liuokseen, jolloin seuraavat reaktiot 
tapahtuvat: 

CU2O + 2HCI ->2CuCI + H20 (4) 
Cu20 + H2S04-> Cu^* + Cu°+ H2O + 2 HS04' (5) 

20 

Kuten reaktiosta (5) nahdaan, rikkihappoisessa liuoksessa tapahtuu Cu20:n 
disproportionaatlota kaksiarvoiseksi kupariksi Cu^* ja elementtikupariksi. 
Muodostunut kupari saostuu kuten kuparikloridikin. Reaktloista voidaan myos 
paatella, etta liuoksen kloridinpoistovaiheen jalkelnen kloridipitoisuus maaraa 

25 ulostulevan liuoksen Cu^*-pitoisuuden. Jos siis kloridipitoisuus halutaan 
laskea alhaiseksi, vastaavasti myos kaksiarvoista kuparia syntyy liuokseen. 
Kloridinpoistosta tulevan ja ionlnvaihtimeen johdettavan liuoksen Cu- 
pitoisuus on edulllsesti valilla 500 - 5000 mg/l. Kaksiarvoisen kuparin 
maaraa liuoksessa voidaan saataa saatamalla kloridinpoistovaiheeseen 

30 syotettavan kuparioksiduulin maaraa, liuoksen lampotilaa ja pH:ta. 
Reaktioiden etenemisnopeus kasvaa, kun kuparioksiduulin maara liuoksessa 
on korkea tai kun pH on matala. 
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Kloridinpoistoa varten liuos on jaahdytettava iampotilaan, joka on 
korkeintaan 45 °C. Kloridinpolsto toimii parhaiten lampotilassa 30 - 40 °C. 
Kun liuos on jaahdytetty, se voldaan kloridinpoiston jalkeen johtaa 

5 kuparlnpoistoon, silla ioninvaihdin toimii hyvin myos kloridinpoiston 
lampotilolssa. Kuparin avulla tapalituvassa kloridinpoistossa liukenevan 
kuparin maara riippuu siita, kuinka alas liuoksen Cl-pitoisuus lialutaan 
laskea. Edella kuvattu ioninvailidin puolestaan toimii iiyvln myos korkeassa 
kuparipitoisuudessa, joten on edullista johtaa kloridinpoistosta tuleva liuos 

10 ainakin osittain ioninvaihtimella tapahtuvaan kuparinpoistoon. 

Kloridinpoistossa on mahdollista toimla kahdellakin tavalia: Ensinnakin 
voidaan ottaa vain osa liuoksesta sivuvirtaan Ja poistaa siita kloridi 
mahdollisimman alhaiseen pitoisuuteen, 40 - 150 mg/l. Toisena vaihto- 

15 ehtona on, etta johdetaan koko liuosvirtaus kloridinpoiston lapi, mutta 
poistetaan vain osa kloridista eli Cl-pitoisuus jaa tasolle 150 - 200 mg/l. 
Ensimmalsesta vaihtoehdosta on seurauksena, etta liuoksen kuparimaara 
nousee selvasti. Toisessa vaihtoehdossa liuosta ei tarvitse jaahdyttaa kuin 
noln Iampotilaan 45 °C, silla osittainen kloridinpolsto voidaan suorittaa 

20 siinakin lampotilassa. Kloridinpoiston astetta maariteltaessa pitaa myos 
huomioida se, etta seuraavaan liuospuhdistusvaiheeseen menevassa 
liuoksessa on myos mukana kuparia. SIten esimerkiksi ensin mainittu tapa, 
jonka mukaan vain tietty osa raakaliuoksesta kiertaa kloridinpoiston ja 
ionlnvaihdolla tapahtuvan kuparinpoiston kautta, on edullinen. Talloin osa 

25 raakaliuoksesta johdetaan suoraan seuraavaan liuospuhdistusvaiheeseen ja 
tama osa sisaltaa siella tan/ittavan kuparin. Kloridinpoistovaiheen kautta 
kiertavasta liuoksesta voidaan kupari poistaa lahes kokonaan ioninvaihtimen 
avulla. 

30 Kloridinpoiston yhteydessa muodostuva metallinen kupari jaa 
kuparikloridisakkaan ja kaksiarvoinen kupari on liuoksessa. Syntyva 
kuparikloridi-kuparisakka erotetaan liuoksesta ja voidaan kasitella soplvalla 
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emaksella kuten lipealla, NaOH, kupaiikloridin konvertoimlseksi takaisin 
kuparioksiduuliksi. Muodostettua kuparioksiduulia vastaava sakkama§r§ 
johdetaan takaisin kloridinpoistovaiheeseen. Loppu sakasta poistetaan ja 
yhdistetaan sakkaan, joka syntyy ioninvarhdon sulfidlsaostuksen yhteydessa. 
NaCi-pitoinen liuos johdetaan uios prosessista. Sakka voidaan myos 
palauttaa takaisin kokonaisuudessaan kuten tekniikan tason mukaisessa 
patentissa on selitetty. Asiantuntijalle on kuitenkin selvaa, etta kalkki reaktiot 
eivat aina ole taysin tasapainossa, joten on edullista poistaa osa sakasta 
tassa vaiheessa. 

Kupariklorldin emaskasittelyssa syntyva kupariokslduuli ei aina riita kaiken 
kloridin saostukseen Ja sita varten otetaan raakaliuoksesta pieni osa 
slvuvlrtaan, jossa siita sementoidaan sinkkipulverin avulla metallista kuparia. 
Kun kupari reagoi edelleen kuparisulfaatin kanssa, muodostuu kuparioksi- 
duulia, joka jolidetaan kloridinpoistovaiheeseen: 

CUSO4 + Zn° -> ZnS04+ Cu° (6) 
CUSO4+ Cu° + H2O ^ CU2O + H2SO4 (7) 

Kloridinpoistovaiheen ja ioninvaihdolla tapahtuvan kuparinpoistovaiheen 
yhdistamisella saavutetaan ainakin seuraavia etuja: 

Kloridinpoistovaiheesta tulevan liuoksen lampotila on ionlnvaihto- 

vaiheeseen sopiva. 

Kloridinpoistovaiheessa liuoksen kuparipitoisuus nousee verrattuna 
raakaliuoksen kuparipitoisuuteen. Liuoksen korkea kuparipitoisuus 
on edullista ioninvaihtomenetelmalle, mutta perintelsessa menetel- 
massa se tarkoittaa lisaantynytta sinkkipulverin kulutusta, ja tata 
pyritaan kustannussyista valttamaan. 

Kloridinpoistovaiheesta tulevan liuoksen pH on loninvaihtomene- 
telmaa varten edullisella tasolla, mutta perinteista kuparinpoisto- 
menetelmaa varten liian matala. Kun kuparinpoisto suoritetaan 
kloridinpoiston jalkeen perinteisella tavalla, pitaa liuoksen pH:ta 
nostaa ennen kuin se voidaan johtaa sinkkipulverin avulla 
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tapahtuvaan kuparinpoistoon. Tama tarkoittaa jonkin emaksen 
syottoa prosessiin, joka taas nostaa tuotantokustannuksia. 
loninvaihtomenetelma toimii laajolssa pH-rajoissa elka sen pH- 
saato ole niin tarkkaa kuin perinteisessa menetelmassa. 

5 

KUVALUETTELO 

Keksintoa kuvataan viela kuvan 1 mukaisen virtauskaavion avulla, jossa on 
esitetty eras prosessin edullinen suoritusmuoto, 

kuvassa 2 on esitetty graafisen kuvaajan avulla eri metallien talteenotto- 
10 prosentti sinkkisulfaattilluoksen pH:n funktiona kayttamalla erasta kekslnnon 
mukaista ioninvaihdinta, 

kuva 3 esittaa sinkin lapaisykayraa eluointitilavuuden funktiona, kun 
kaytetaan erasta kekslnnon mukaista Ioninvaihdinta, 

kuvassa 4 nahdaan kuparin lapaisykayra eluointitilavuuden funktiona, kun 
15 kaytettiln kuvien 2 ja 3 mukaista Ioninvaihdinta, ja 

kuva 5 esittaa regenerointiliuoksen kupari- ja sinkkipitoisuuksia eluointi- 
tilavuuden funktiona. 

KEKSINNON YKSITYISKOHTAINEN SELOSTUS 

20 Kuvassa 1 on esitetty eras edullinen menetelma vakevan sinkkisulfaatti- 
lluoksen ell raakaliuoksen kloridin ja kuparinpoiston toteuttamiseksi. 
Menetelmassa osa lluospuhdistukseen tulevasta raakalluoksesta johdetaan 
jaahdytykseen 1 , jossa lluos jaahdytetaan lampotilaan 30 - 45 °C. Klorldin- 
polstoon ohjattavan raakalluosmaaran suuruus rlippuu lluoksen klorldl- 

25 pitoisuudesta siten, etta elektrolyyslln menevan liuoksen kloridlpitolsuus el 
ole suotavaa oUa yli 200 mg/l. Jaahdytyksen jalkeen liuokseen syotetaan 
elektrolyysin paluuhappoa ell rikklhappopitoista liuosta siten, etta liuoksen pH 
on kloridlnpoistolle soplvalla alueella. US-patentissa sopivaksl alueeksi oil 
maaritelty pH alle 2,6, mutta olemme todenneet, etta toiminta-alue 1 ,5 - 3,9 

30 on sopiva. 
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Kloridinpoistovaiheessa 2 liuokseen syotetaan kupariokslduulla CugO, joka 
saostaa liuoksessa olevan kloridin edella esitettyjen reaktioiden 4 ja 5 
mukalsesti. Muodostuva kuparipitoinen sakka erotetaan liuoksesta 
klintoaine-erotuksGssa 3. Erotuksessa syntynyt liuos johdetaan kuparln- 
poistoon ja alite kloridipesuun 4. Pesuvaiheessa kloridit pestaan pois sakasta 
sopivan hydroksidin kuten natriumhydroksidin avulla, jolloin syntyy liukoista 
natriumkloridia ja kuparioksiduuli-kuparisakkaa. Pesun jalkeen suoritetaan 
taas kiintoaine-erotus 5. Osa erotuksessa muodostuneesta alitteesta 
kierratetaan takaisin kloridinpoistoon 2 ja osa poistetaan yhdistettavaksi 
ioninvaihdinkasittelyn yhteydessa syntyvaan sakkaan (ei tarkemmin 
kuvassa). NaCI-pitoinen liuos poistetaan prosessista. 

Koska kloridipesussa muodostuneen oksiduulin maara ei riita 
kloridlnpoistovaiheen koko tarpeeseen, lisatarve taydennetaan johtamalla 
pieni osa raakaliuoksesta toiseen sivuvirtaan. Sivuvirrassa muodostetaan 
kupariokslduulla CuaOrn saostusvaiheessa 6 saostamalla raakaliuoksen 
kuparia sinkkipulverin avulla. Muodostunut kuparioksiduuli johdetaan yhdes- 
sa kloridipesussa syntyneen oksiduulin kanssa kloridinpoistovaiheeseen 2. 

Kloridinpoistovaiheen jalkeisesta kiintoaine-erotuksesta 3 tuleva sinkkisul- 
faattiliuos johdetaan kuparinpoistovaiheeseen 7, jossa kupari poistetaan 
ioninvaihtlmen avulla. Tarvittaessa liuoksen pH:ta saadetaan sopivalla 
emaslisayksella (ei tarkemmin kuvassa). lonivaihtovalheeseen on kuvassa 
merkitty katkoviivailla eri vaiheet, (emasesikasittely, kaslttely kuparivapaalla 
sinkklsulfaattiliuoksella, kuparinpoisto ja regenerointi). KaytSnnossa edella 
kuvatut vaiheet tapahtuvat perakkaisesti samoissa kolonneissa. loninvaihto- 
vaiheesta tuleva kuparivapaa liuos yhdistetaan raakalluokseen, ja yhdistetty 
liuos syotetaan koboltinpoistovaiheeseen 8. Ioninvaihtlmen lapi kulkevasta 
liuoksesta poistetaan kupari lahes taydellisesti, mutta raakaliuoksessa 
olevan kuparin maara on koboltinpoistovaihetta varten riittava. 
loninvaihtovaiheesta tuleva regenerointiliuos johdetaan sulfidisaostukseen. 



14 

ESIMERKIT 
Esimerkki 1 

Suoritetussa kokeessa kaytettiln kelatoivaa ioninvaihdlnta, jolla on 
alkyyilsilyloitu sHikarunko. Esimerkin tapauksessa funktionaalisena ryhmana 
5 on haaroittunut polyetyleeni-imiini. Koe suoritettiln huoneen lampotilassa. 
Kuvan 2 mukaisissa ioninvaihtimen tasapainokokeissa on kaytetty em. 
ioninvaihdinta. Kuvasta nahdaan, etta hartsi on erityisen selektiivinen kuparin 
suhteen pH-alueella 3,5 - 4,2, kun muiden metallien, erityisesti sinkin 
erottunninen on hyvin vahaista. Kolonnikokeissa ioninvaihdin muodosti 
10 kolonnissa pedin, jonka lapi eri liuoksia ajettiin. Petitilavuudella (BV) 
tarkoitetaan ioninvaihtopedin kokonaistilavuutta kolonnissa mukaan lukien 
tyhjan tilan osuus. 

Emas-ZnS04-esikasittelyssa happomuotoiseen ioninvaihtimeen ajettiin 0,1 M 
15 NaOH:a kunnes kolonnista ulos tulevan liuoksen pH oli 12. Taman jaikeen 
ioninvailidin pestiin noin 8 petitilavuudella vetta ja vesipesun jaikeen 
ioninvaihtimen lapi ajettiin kuparivapaata ZnS04-lluosta (pH 4,9 ja 7,2 g Zn/I). 
Esikasittelyvaiheen lopuksi ioninvaihdin pestiin noin 8 petitilavuudella vetta. 
Kuvassa on 3 on esitetty sinkin lapaisykayra kolonnista tulleen liuoksen 
20 maaran (eluointitilavuus) funktiona, kun petiin syotettiin laimeaa 
kuparivapaata sinkkisulfaattiliuosta. Kokeissa todettiin, etta jos petiin ajetaan 
vakevaa sinkkisulfaattiliuosta (raakaliuosta) heti emaskasittelyn jaikeen, 
petiin alkaa muodostua emaksista sinkkisulfaattia, joka saostuu vakevassa 
sinkkisulfaattiliuoksessa jo noin pH:ssa 5,5. 

25 

Lalmean sinkkisulfaattiliuosesikasittelyn jaikeen petiin syotettiin ZnS04- 
liuosta, jonka pH oli 4,9 ja sinkkipitoisuus oli 182 g Zn/I ja kuparipitoisuus 624 
mg Cu/I. Kuvassa 4 on esitetty kuparin lapaisykayra. Kuvasta voidaan 
havaita, etta kupari alkaa tulla lapi kolonnista noin petitilavuuden 28 kohdalla. 
30 Tasta nahdaan, etta emasregenerointi yhdessa ZnS04-esikasittelyn kanssa 
antaa hyvan kuparikapasiteetin kaytetylle ioninvaihtimelle. Sinkin lapaisy- 
kayraa ei ole esitetty, mutta latauksen tulosten mukaan emasregenerointi el 
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lisaa merkittavasti sinkin adsorptiota ioninvaihtimeen, vaan se alkaa tulla heti 
lapi pedista. 

Kuvassa 5 on esitetty kuparin ja sinkin pitoisuudet ulostulevassa liuoksessa, 
5 kun kuparilla ladattu ioninvaihdin regeneroitiin 1 M H2S04-liuoksella. Rege- 
nerointituloksen perusteella kaytetyn ioninvaihtimen kuparikapasiteetiksi 
laskettiin 37,7 mg Cu/g. Regeneroitaessa sakka liukeni ja kupari tuli ulos 
regeneroinnin yhteydessa. Kuparin regenerointi ioninvaihtimesta onnistuu 
erittain hyvin 1 M H2S04:lla. loninvaihtimella on todettu olevan erinomainen 
10 happoselektiivisyys esimerkiksi kupariin ja sinkkiin verrattuna. Regeneroinnin 
onnistuminen varmistettiin myos analysoimalla metallien maarat regene- 
roidussa ioninvailitimessa. 

Esimerkki 2 

15 Liuospuhdistukseen tulevan raakaiiuoksen eli sinkkisuifaattilluoksen kupart- 
pitoisuus on 1000 mg/l ja kloridipitoisuus 200 mg/l. Raakaliuoksesta 63% 
johdetaan jaahdytykseen kloridinpoistoa varten. Liuos jaahdytetaan 
lampotilaan 40 ^C. Jaahdytettyyn liuokseen johdetaan elektrolyysin 
paluuhappoa, jonka maara vastaa 1% koko raakaliuosmaarasta ja taman 

20 avulla liuoksen pH saadetaan arvoon 2,9. 

Kloridinpoistovaiheessa liuokseen johdetaan myohemmista valheista tulevaa 
lietetta, joka sisaltaa kuparioksiduulla, CuaO, klorldien poistamlseksi 
kuparikloridina. Syotettavassa kupariokslduulilletteessa olevan kuparin 
25 maara on 22% raakaliuoksessa olevan kuparin maarasta ja liuostilavuus on 
1 9% koko raakaiiuoksen maarasta. 

Kloridinpoistovaihetta seuraa kiintoaine-erotus, josta saatava liuos johdetaan 
loninvaihtimella tapahtuvaan kuparinpoistoon. Kuparinpoistoon menevan 
30 liuoksen maara on talloin 82% koko raakaiiuoksen maarasta, sen 
kuparipitoisuus on noussut arvoon 1200 mg/l ja kloridipitoisuus laskenut 
tasolle 140 mg/L Kiintoaine-erotuksen alitteen maara on vain 1% raaka- 
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liuoksen maarasta. Alite johdetaan natriumhydroksidilla tapahtuvaan 
kloridipesuun, jossa kuparikloridi konvertoldaan kuparioksiduuliksi, 
metalliseksi kupariksi ja natriumkloridiksi. Syotettavan NaOH:n maara riippuu 
tietenkin alitteessa olevan kloridin maarasta. Kloridinpoistovaiheen jalkeen 
on kiintoaine-erotus, jossa muodostunutta natriumkloridia poistetaan 
vastaava maara kuin mita lipeaa syotettiin pesuvaiheeseen. Kiintoaineesta 
noin puolet poistetaan kierrosta ja toinen puoli johdetaan kloridinpoistoon. 

Koska kloridipesun jalkeisesta kiintoaine-erotuksesta tuleva alite sisaltaa 
osittain myos elementtikuparia, joka ei reagoi kloridinpoistossa, kierrosta 
poistetaan kuparin maaraa vastaava maara alitetta. Tama tarkoittaa myos 
sita, etta takalsin kloridinpoistoon klerratettava osa alitteesta ei riita 
poistamaan haluttua kloridimaSraa raakaliuoksesta. Riittavan kloridinpoiston 
aikaansaamiseksi osa raakaliuoksesta, 19% koko raakaliuoksen maarasta, 
johdetaan kuparioksiduulisaostukseen. Oksiduulisaostusvaiheessa raaka- 
liuoksen kupari konvertoldaan sinkkipulverin avulla yksiarvolseksi 
kuparioksidiksi CugO. Tarvittavan sinkkipulverin maara on noin 1,05- 
kertainen liuoksessa olevan kuparin maaraan nahden. Muodostunut 
kuparioksiduulisakka johdetaan kloridinpoistoon. 

Kuparinpoisto raakaliuoksesta tehdaan esimerkissa 1 kuvatulla tavalla. 
loninvaihdon tuloksena saadaan liuos, jossa kuparipitoisuus on noin 1 mg/l ja 
kloridipitoisuus 140 mg/l. Saatu liuos yhdistetaan raakaliuokseen ja 
johdetaan koboltti/nikkelipoistovaiheeseen. loninvaihtovaiheen yhteydessa 
syntynyt kuparisulfidlsakka poistetaan kien-osta ja yhdistetaan kloridinpoiston 
kiintoaine-erotuksessa syntyneeseen alitteeseen. Yhdistetty sakka johdetaan 
johonkin sopivaan kuparin talteenottosysteemiin. 
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PATENTTIVAATIMUKSET 

1. Menetelma kuparin poistamiseksi sinkin elektrolyyttiseen valmistuk- 
seen menevasta, kloridia sisaltavasta vakevasta sinkkisulfaatti- 

5 liuoksesta eli raakaliuoksesta ioninvaihtimen tai muun selektiivisen 

erotusmateriaalin avulla, tunnettu siita, etta ainakin osa raakaliuok- 
sesta johdetaan kuparinpoistoon, joka tapahtuu silikarunkoisen 
ioninvaihtimen tai muun selektiivisen kiintean erotusmateriaalin avulla, 
jonka funktionaalisena ryhmana toimil polymeerinen amiini, ja liuos, 
10 josta kupari on polstettu, Johdetaan liuospuhdistuksen seuraavaan 

valheeseen. 

2. Patenttlvaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihdin tai selektiivinen erotusmateriaali on kelatoiva ja silla on 

15 alkyyiisilyloitu piirunko. 

3. Patenttlvaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihtovaihe muodostuu ioninvaihtimen tai muun selektiivisen 
erotusmateriaalin emasesikasittelysta, kaslttelysta kuparlvapaalla 

20 sinkkisulfaattiliuoksella, kuparinpolstosta. Ioninvaihtimen regeneroin- 

nlsta ja kuparin erottamlsesta regenerointiliuoksesta. 

4. Patenttlvaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita. etta 
raakalluoksen sinkkipitoisuus on luokkaa 30 - 200 g/l. 

25 

5. Patenttlvaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparinpoistoon johdettavan raakalluoksen kuparipitolsuus on luokkaa 
100-2000 mg/l. 

30 6. Patenttlvaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihtimen kasittely suoritetaan kuparlvapaalla sinkkisulfaatti- 
liuoksella, jonka pH on ainakin 2. 
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7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparinpoisto loninvalhtimella tapahtuu pH-arvossa yli 3,5. 

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparinpoisto ioninvailitimella tapalituu pH-arvossa 3,7 - 4,2. 

9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparin erotus regenerointiliuoksesta suoritetaan sulfidisaostuksena. 

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma. tunnettu siita, etta 
loninvaihtimen tai selektiivisen erotusmateriaalin funktionaalisena 
ryhmana toimiva polymeerinen amiini on polyetyleeni-imiini. 

11 . Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ennen ioninvaihdolla tapahtuvaa kuparinpoistoa ainakin osa raaka- 
liuoksesta johdetaan kloridinpoistovaiheeseen. 

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ennen kloridinpoistoa raakaliuos jaahdytetaan lampotilaan korkeintaan 
45 °C. 

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ennen kloridinpoistoa raakaliuoksen pH saadetaan alueelle 1 ,5 - 3,9. 

14. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kloridinpoisto suoritetaan kupari(l)oksidin, kuparioksiduulin avulla, 
jolloin liuoksen kloridi saostuu kuparikloridina. 



1 5. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparikloridi erotetaan liuoksesta ja konvertoidaan emaksen avulla 
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uudelleen kuparioksiduuliksi. joka ainakin osittain johdetaan takaisin 
kloridinpoistoon. 

le.Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta osa 
raakaliuoksesta johdetaan kuparioksiduulisaostukseen, jossa liuoksen 
kupari saatetaan reagoimaan sinkkipulverin kanssa kuparioksiduulin 
muodostamiseksi, ja syntynyt CugO johdetaan kloridinpolsto- 
vaiheeseen. 

17. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kloridinpoistovaiheesta kuparinpolstoon johdettavan liuoksen 
kuparipitoisuus on luokkaa 500- 5000 mg/L 

» 

18. Menetelma kuparin ja kloridin poistamiseksi sinkin elektrolyyttiseen 
valmistukseen menevasta, kloridia sisaltavasta vakevasta 
sinkkisulfaattiliuoksesta eli raakaliuoksesta, tunnettu siita, etta 
ainakin osa raakaliuoksesta johdetaan jaahdytykseen, jossa liuos 
jaahdytetaan lampotllaan 30 - 45 °C ja pH saadetaan alueelle 1 ,5-3,9. 
jonka jalkeen jaahdytetty liuos johdetaan kloridinpoistoon, joka 
suoritetaan kupari(l)oksidin. CuaO, avulla, jolloin liuoksen kloridi 
saostuu kuparikloridlna; kuparlkloridi erotetaan liuoksesta ja liuos 
johdetaan ainakin osittain kuparinpolstoon, joka tapahtuu 
sllikarunkoisen ioninvaihtimen tai muun selektiivisen kiintean 
erotusmateriaalin avulla, jonka funktionaallsena ryhmana toimli 
polymeerinen amiini, ja jolloin loninvaihtovaihe muodostuu Ionin- 
vaihtimen emasesikasittelysta, kasittelysta kuparivapaalla sinkkisul- 
faatliliuoksella, kuparinpoistosta, ioninvaihtimen regeneroinnista ja 
kuparin erottamisesta regenerointiliuoksesta; liuos, josta kloridi ja 
kupari on poistettu, johdetaan liuospuhdistuksen seuraavaan 
vaiheeseen. 
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19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparikloridi erotetaan liuoksesta ja konvertoldaan emaksen avulla 
uudelleen kuparioksiduuliksi, joka ainakin osittain Johdetaan takaisin 
kloridinpoistoon. 

20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta osa 
raakaliuoksesta jolidetaan kuparioksiduulisaostukseen, jossa lluoksen 
kupari saatetaan reagoimaan sinkkipuiverin kanssa kuparioksiduulin 
muodostamiseksi, ja syntynyt CugO johdetaan kloridinpoisto- 
vaiheeseen. 

21 . Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihdin tal selektiivinen erotusmateriaall on kelatoiva ja silla on 
alkyyiisilyloitu piirunko. 

22. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
raakaliuoksen sinkkipitoisuus on luokkaa 30 - 200 g/l. 

23. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparinpoistoon johdettavan liuoksen kuparipltoisuus on luokkaa 500 
- 5000 mg/l. 

24. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvaihtlmen kasittely suoritetaan kuparivapaalla sinkkisulfaattl- 
lluoksella, jonka pH on ainakin 2. 

25. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita. etta 
kuparinpoisto loninvaihtimella tapahtuu pH-arvossa yli 3,5. 

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuparinpoisto loninvaihtimella tapahtuu pH-an/ossa 3,7 - 4,2. 
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27. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu slita, etta 
kuparin erotus regenerointiliuoksesta suoritetaan sulfidisaostuksena. 

28. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
ioninvailitimen tai selektiivisen erotusmateriaalin funktionaalisena 
ryhmana toimiva polymeerinen amlini on polyetyleeni-imiini. 



TIIVISTELMA 
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Menetelman tarkoituksena on poistaa kuparia selek- 
tiivisesti vakevasta sinkkisulfaattiliuoksesta ionin- 
5 vaihdon avulla. Menetelman avulla voidaan 
oleellisesti vahentaa sinkkipulverin kayttoa sinkki- 
sulfaattiliuoksen liuospuhdistuksen yhteydessa. 
Menetelma on yhdistettavissa liuospuhdistuksen 
osavaiheena tapahtuvaan kloridien poistoon. 
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Fig. 3 
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